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•Abstract : 

EP-362671 A Direct prepn. ofalkylglycosides, by acctalisation of higher aliphatic alcohols with glycoscs, csp. glucose, in presence of an acid catalyst, 
rapid removal of the water of reaction, neutralisation of the catalyst with a base, distn, of excess alcohol, conversion of the prod, into an aq. paste and 
bleaching the paste, involves use of a molar excess of alcohol, removal of the water of reaction under vacuum, and reaction temps, above 80 deg C. The 
novelty is that (a) mixts. of prim, alkanoi, glycose and catalyst are prepd. at raised temp, and reacted, where (i) a mixt. of part of the alcohol, and the 
catalyst, is heated, a heated, suspension of the glycose in the remaining alcohol is added, in portions or continuously, and the water of reaction is 
distilled off in a vacuum, or (ii) a mixt. of all the alcohol and glycose is heated, the catalyst is added, a vacuum is applied, the mixt. is heated further to 
initiate the reaction, and the water forming is distilled off, (b) the molar ratio of glycose :alcohol i s 1 :2-10 (1 :3-6), (c) the mixt. is held at this temp, and 
under reduced pressure, pref. with thorough mixing, until the water of reaction has been completely removed, (d) the mixt. is cooled to 90 deg C, an (in) 
organic basic alkali (ne earth) or Al, or alkali/AI cpd. is added in amt. such that the catalyst is neutralised to pH at least 8 (8-10), and normal pressure is 
pref. established only then, (e) excess alcohol is distilled off, to below 5 wt% in the prod., pref. without previous filtration, in the vacuum, and (f) the 
mixt. is cooled to 105-1 30 deg C and a 30-70% paste is made by addn. of water, and the mixt. is stirred for 0. 1 -5 hr at 80 deg C, with addn. of active 02 
cpds. (pref H202), pref. in portions, opt. maintaining the pH at 8-10 during bleaching by addn. of alkali, pref NaOH soln. 
USE/ADVANTAGE - The alkylglycosides are surfactants for washing compsns. The bleached prods, retain the pale colour during storage. (13pp 
Dwg.No.0/0) 

EP-437460 B A process for the direct production ot Valkyl glycosides by acctalisation of higher ajiphntir pi-i marv alcohols with glycoses , particularly 
glucose, in the presence of an acidic catalyst, rapid removal of the water of reaction, neutralization of the catalyst with a base, removal of the alcohol 
excess by distillation and conversion of the reaction product into an aqueous paste and bleaching of this paste, the aliphatic alcohol being used in a 
molar excess to the glycose and the formation and removal of the water of reaction taking place in vacuo and reaction temperatures above 80 deg.C 
being applied, characterized in that a) mixtures of aliphatic primary alcohol, glycose and acidic catalyst are prepared and reacted at elevated 
temperature, either (i) part of the alcohol being initially introduced with the catalyst, the mixture being heated and a heated suspension of the glycose in 
the remaining quantity of alcohol being added continuously or in portions to the alcohol/catalyst mixture and the water of reaction formed being 
distilled off in vacuo, or (ii) a mixture of the entire alcohol and the glycose being initially introduced, heated and the acidic catalyst being added to the 
heated mixture, a vacuum subsequently being applied and the mixture being further heated until the reaction begins and the water of reaction formed 
being distilled off, b) the mixing ratios are selected so that the molar ratio of glycose to aliphatic alcohol is from 1 :2 to 1 : 10 and preferably from 1 :3 to 
1 :6, c) the reaction mixture is kept at that temperature and under that reduced pressure, preferably while mixing, until the water of reaction has been 
completely removed, d) the reaction mixture is subsequently cooled to approximately 90 deg.C, afler which an organic or inorganic basic alkali metal, 
alkaline-earth metal or aluminium or alkali metal/aluminium compound is added in such quantities that, over and above the neutralization of the acidic 
catalyst, a pH value of at least 8 and preferably in the range from 8 to 10 is established and normal pressure is preferably only established thereafter, e) 
the excess alcohol is distilled off from the alkaline mixture in vacuo, preferably without preliminary filtration, to a value below 5% by weight of the 
reaction product by any of the methods known per se which do not damage the reaction product and f) the mixture is subsequently cooled to 
approximately 105 to 1 30 deg.C and a 30 to 70% paste is produced by addition of water and is stirred for about 0.1 to 5 hours at approximately 80 deg.C 
by t 

EP-437460 B A process for the direct production of alkyI glycosides by acctalisation of higher aliphatic primary alcohols with glycoses. particularly 
glucose, in the presence of an acidic catalyst, rapid removal of the water of reaction, neutralization of the catalyst with a base, removal of the alcohol 
excess by distillation and conversion of the reaction product into an aqueous paste and bleaching of this paste, the aliphatic alcohol being used in a 
molar excess to the glycose and the formation and removal of the water of reaction taking place in vacuo and reaction temperatures above 80 deg.C 
being applied, characterized in that a) mixtures of aliphatic primary alcohol, glycose and acidic catalyst are prepared and reacted at elevated 
temperature, either (i) part of the alcohol being initially introduced with the catalyst, the mixture being heated and a heated suspension of the glycose in 
the remaining quantity of alcohol being added continuously or in portions to the alcohol/catalyst mixture and the water of reaction formed being 
distilled off in vacuo, or (ii) a mixture of the entire alcohol and the glycose being initially introduced, heated and the acidic catalyst being added to the 
heated mixture, a vacuum subsequently being applied and the mixture being further heated until the reaction begins and the water of reaction formed 
being distilled off, b) the mixing ratios arc selected so that the molar ratio of glycose to aliphatic alcohol is from 1 :2 to 1:10 and preferably from 1:3 to 
1 :6, c) the reaction mixture is kept at that temperature and under that reduced pressure, preferably while mixing, until the water of reaction has been 
completely removed, d) the reaction mixture is subsequently cooled to approximately 90 deg.C, after which an organic or inorganic basic alkali metal, 
alkaline-earth metal or aluminium or alkali metal/aluminium compound is added in such quantities that, over and above the neutralization of the acidic 
catalyst, a pH value of at least 8 and preferably in the range from 8 to 10 is established and normal pressure is preferably only established thereafter, e) 
the excess alcohol is distilled off from the alkaline mixture in vacuo, preferably without preliminary filtration, to a value below 5% by weight of the 
reaction product by any of the methods known per se which do not damage the reaction product and 1) the mixture is subsequently cooled to 
approximately 105 to 1 30 deg.C and a 30 to 70% paste is produced by addition of water and is stirred for about O.l to 5 hours at approximately 80 deg.C 
byt {(Dwg.0/0)) 

US5576425 A In a process for the direct production of alkyl glucosides by acctalisation of aliphatic primary alcohols having from 1 to about 30 carbon 
atoms with glucose in the presence of an acidic catalyst, at a temperature of from about 80deg. C. to about I20deg. C. with rapid removal of the water of 
reaction, neutralization of the catalyst with a base, removal of unreacied alcohol by distillation, conversion of the reaction product into an aqueous paste 
and bleaching of the paste with hydrogen peroxide, the aliphatic alcohol being present in a molar excess to the glucose, the formation and removal of the 
water of reaction taking place at reaction temperatures above 80deg. C. under reduced pressure the improvement which comprises: 

a) preparing a mixture of said aliphatic primary alcohol, glucose and acidic catalyst and reacting the mixture at a temperature of from about KKWeg. C. 
to about 120deg. C. by a method selected from the group consisting of 

(i) mixing a first portion of the alcohol with the catalyst, heating the mixture of alcohol and catalyst and adding a healed suspension of the glucose in a 
second portion of alcohol to the heated alcohol/catalyst mixture and distilling the water of reaction formed under a reduced pressure of from about 10 to 
about 15 mbar, or 

(ii) forming a mixture of the alcohol and the glucose and heating the mixture of alcohol and glucose, adding the acidic catalyst to the heated mixture, 
applying a reduced pressure of from about 1 0 to about 1 5 mbar to the mixture and further heating the mixture and distilling off the water of reaction 
formed: 

b) the molar ratio of glucose to aliphatic alcohol being from 1 :2 to 1 :10; 
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c) maintaining the reaction mixture ai the reaction temperature and under the reduced pressure, while mixing, to remove the water of reaction to form a 
reaction mixture comprising unreacted alcohol; 

d) cooling the reaction mixture and neutralizing the reaction mixture to a pH in the range of from at least 8 to 10 with an inorganic basic alkali, alkaline- 
earth, aluminum or alkali/aluminum compound selected from the group consisting of an alkali metal oxide, hydroxide, or carbonate; an alkaline-earth 
metal oxide, hydroxide, or carbonate; zeolites NaA or NaX; 

e) distilling the unreacted alcohol from the alkaline mixture under a reduced pressure of from about 0.01 to about 1 .0 mbar with heating to a temperature 
of from about 160deg. C. to about ISOdeg. C. to form a reaction product with an alcohol content below 5% by weight of the reaction product; 

f) cooling the reaction product from about lOSdeg. to 1 30deg. C; and 

g) producing a bleached paste containing 30 to 70% of the reaction product by addition of water and an active oxygen compound with stirring while 
maintaining the pH at 8 to 10 during the bleaching process. (Dwg.0/0) 

US5576425 A In a process for the direct production of alkyl glycosides by acetalisation of aliphatic primary alcohols having from 1 to about 30 carbon 
atoms with glucose in the presence of an acidic catalyst, at a temperature of from about SOdeg. C. to about I20deg. C. with rapid removal of the water of 
reaction, neutralization of the catalyst with a base, removal of unreacted alcohol by distillation, conversion of the reaction product into an aqueous paste 
and bleaching of the paste with hydrogen peroxide, the aliphatic alcohol being present in a molar excess to the glucose, the formation and removal of the 
water of reaction taking place at reaction temperatures above SOdeg. C. under reduced pressure the improvement which comprises: 

a) preparing a mixture of said aliphatic primary alcohol, glucose and acidic catalyst and reacting the mixture at a temperature of from about lOOdeg. C. 
to about 1 20deg. C. by a method selected from the group consisting of 

(i) mixing a first portion of the alcohol with the catalyst, heating the mixture of alcohol and catalyst and adding a heated suspension of the glucose in a 
second portion of alcohol to the heated alcohol/catalyst mixture and distilling the water of reaction formed under a reduced pressure of from about 10 to 
about 1 5 mbar, or 

(ii) forming a mixture of the alcohol and the glucose and heating the mixture of alcohol and glucose, adding the acidic catalyst to the healed mixture, 
applying a reduced pressure of from about 10 to about 1 5 mbar to the mixture and further heating the mixture and distilling off the water of reaction 
formed: 

b) the molar ratio of glucose to aliphatic alcohol being from 1:2 to 1:10; 

c) maintaining the reaction mixture at the reaction temperature and under the reduced pressure, while mixing, to remove the water of reaction to form a 

reaction mixture comprising unreacted alcohol; 

d) cooling the reaction mixture and neutralizing the reaction mixture to a pH in the range of from at least 8 to 10 with an inorganic basic alkali, alkaline- 
earth, aluminum or alkali/aluminum compound selected from the group consisting of an alkali metal oxide, hydroxide, or carbonate; an alkaline-earth 
metal oxide, hydroxide, or carbonate; zeolites NaA or NaX; 

e) distilling the unreacted alcohol from the alkaline mixture under a reduced pressure of from about 0.01 to about 1 .0 rnbar with heating to a temperature 
of from about 160deg. C. to about ISOdeg. C. to form a reaction product with an alcohol content below 5% by weight of the reaction product; 

f) cooling the reaction product from about 105deg. to 1 30deg. C; and 

g) producing a bleached paste containing 30 to 70% of the reaction product by addition of water and an active oxygen compound with stirring while 
maintaining the pH at 8 to 10 during the bleaching process. ((Dwg.0/0)) 
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(54)'ntie: PROCESS FOR DIRECTLY PRODUCING ALKYLGLYCOSIDES 

(54)Bezeidinung: VERFAHREN ZUR DIREKTEN HERSTELLUNG VON ALKYLGLYKOSIDEN 



(57) Abstract 

The aliphatic primary alcohols are made to react with a glycose, in particular glucose, in the presence of an acid catalyst 
according to a process following given steps in such a manner that, in improved direct synthesis and after a subsequent necessary 
bleaching stage, particularly light-coloured and alkali-fast alkylglyoosides are obtained. Said process can be carried out at labora- 
tory level as well as on an industrial production scale. 



(57) Zusammenfassang 

Die aliphatischen primSren Alkohole werden mit einer Glykose, insbesondere mit Glucose, in Gegenwart cines sauren Ka- 
talysators in bestimmt gchaltenen Verfahrensschritten so miteinander umgesetzt, daB in Verbesscrung bekannter Verfahren der 
Direktsynthese und nach einer angeschlossenen zwingenden Bleichstufe besonders hellfarbige und alkalistabile Alkylglucoside 
resultieren. Das Verfahren kann sowohl auf Laborstufe als aucb auf gro&technischer Produktionsstufe durchgeftihrt werden. 
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"Verfahren zur direktpn Hpr.c■^e ^^unn vnn j^^,^.. 

Die Erfindung betrifft eine Weiterentwicklung des Verfahrens zur 
direkten Herstellung von oberf lachenaktiven Alkylglvkosiden. also 
aen Acetalen aus Zuckern und aliphatischen Alkoholen. durch di- 
rekte saurekatalysierte Umsetzung der Alkohole mit den Zuckern 
unter Wasserabspaltung, 

Der Bsgriff Alkylglykoside wird i. folgenden fur die Reaktion.- 
produkte aus Zuckern und aliphatischen Alkoholen verstanden. wobei 
ais Zuckerkomponente die ira folgenden als Glykosen bezeichn-ten 
A.dosen bzw. auch Ketosen weitesten Sinne in Betracht konm^n 
«i6 1. B. die Glucose, Fructose, Mannose, Galactose. Talose 
Gulose. Allose. Altrose, Idose. Arabinose. Xylose. Lyxose und 
Ribose. Vorzugsweise werden wegen der besseren Reaktionsfahigkeit 
die Aldosen verwendet. Unter den Aldosen kontmt wegen ihrer 
leichten Zuganglichkeit und Verfugbarkeit in technischen Mengen 
insbesondere die Glucose in Betracht. Die nach den, Verfahren der 
Erfindung besonders bevorzugt hergestellten Alkylglykoside sind 
deshalb die Alkylglucoside. Der Begriff Alkyl in Alkylolykosid 
unrfaBt im weitesten Sinne den Rest eines aliphatischen Mkohols 
beliebiger Kettenlange, vorzugsweise eines pri.aren aliphatischen 
«lkohols und insbesondere eines aus natur lichen Fstten erhaltli- 
chen Fettalkohols, so daO der Begriff gesSttigte und ungesSttigte ' 
Reste und deren Gemische einschliefilich solcher mit verschiedenen 
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Kettenlangen im Geniisch umfaBt. Die Begriffe Alkyloligoglykosid, 
Alkylpolyglykosid, Alkyloligosaccharid und Alkylpolysaccharid be- 
ziehen sich auf solche alkylierten Glykosen. in denen ein Alkyl- 
rest in Form des Acetals an mehr als einen Glykoserest, also an 
einen Poly- oder Oligosaccharidrest gebunden ist. Diese Begriffe 
werden als untereinander gleichbedeutend angesehen. Dementspre- 
chend ist ein Alkylmonoglykosid das Acetal eines Monosaccharids. 
Da nan bei der sSurekatalysierten Umsetzung von Zuckern und Fett- 
alkoholen im allgemeinen Gemische erhalt, werden im folgenden un- 
ter dem Begriff Alkylglykosid sowohl Alkylmonoglykoside als auch 
Alkylpoly(oligo)glykoside und insbesondere Mischungen daraus - 
einschlieBlich eventueller Nebenkomponenten - verstanden, sofern 
es nicht ausdrucklich auf die strukturellen Unterschiede ankommt. 

Die oberfiachenaktiven Alkylglykoside sind als Kaschmittelroh- 
stoffe bereits seit uber 50 Jahren bekannt. So faeschrerbt tfie 
Ssterreichische Patsntschrift Nr. 135 333 die Herstellung von 
Laarylclucosid und Cetylglucosid aus Acetobromglucose und dem je- 
weiligsn Fsttalkohol in Gegenwart einsr Bass, Auch die Direktsvn- 
these aus Glucose und Laurylalkohol mit Chlorwasserstoff als sau- 
rem Katalysator ist dcrt beschrieben. Nach der Lehre der deutschen 
Patentschrift 611 055 werden Alkylglucoside aus Pentaacetyl glucose 
und dem Fettalkohol in Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid 
hergestellt. Die Maltoside und Lactoside der aliphatischen Alko- 
hole mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen und ihre Verwendung als 
Tenside sind aus der deutschen Patentschrift Nr. 593 422 bekannt. 
Beispielsweise ist in dieser VerSffentlichung angegeben. daB 
Cetylmaltosid die Waschwirkung von Seife, die damals das wichtio- 
ste Tensid war, verbessert, was mit der Wirkung des Cety imaltosids 
als Kalkseifendispsrgator erklSrt wird. Aus den 50er und 70er 
Jahren stamraen mehrere VorschlSoe fur die verbesserte Herstellung 
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von Alkylglykosiden entweder durch direkte Umsetzung der Glykose, 
meist Glucose, mit einem UberschuB des Alkohols und einer Saure 
als Katalysator, Oder unter Mitverwendung eines niederen Alkohols 
Oder Glykols als Lbsungsraittel und Reaktionspartner zu einent pri- 
mSren Reaktionsprodukt, aus dem durch Uniacetalisierung mit dem 
langerkettigen Alkohol erst das oberf iSchenaktive Alkylglykosid 
gewonnen wird. In der US-Patentschrift 3,450.690 (Gibbons et al) 
wird ein Verfahren der Direktsynthese von Alkylglucosiden, aller- 
dings mit Ci- bis Cs-Alkanolen, beschrieben, wobei Synthese-Ne- 
benprodukte bzw. -Verunreinigungen, die im alkalischen Medium un- 
erwiinschte Verfarbungen hervorrufen, dadurch aus dem Rohprodukt 
entfernt werden, dafi man dieses in wSBriosr L5sung unter Erwgrmen 
rait anorganischen oder organischen Basen wie z. B. Natriumhy- 
droxid, Natriummethylat, Calciumhydroxid, Bariumhydroxid, Bari- 
ummethylat oder stark basischen Aminen behandelt. Dabei soil der 
saure Katalysator (z. B. SchwefelsSure) nicht nur neutralisiert 
werden, sondern es wird ein alkalischer pH-Wert von wenigstens 8 
eingestellt. Kach dem Erhitzen auf Temperaturen zwischen 50 und 
200 "C fallen die Verunreinigungen aus. Daraufhin wird abfiltriert 
und der AlkoholilberschuB abdestilliert. Als wSBrige Losung wird in 
dieser Literaturstelle die Mischung aus dem OberschuB des alkoho- 
lischen Reaktionspartners und des bei der Reaktion entstandenen 
Wassers verstanden. In einigen Beispielen wird der Dberschussige 
Alkohol (Ethanol) entfernt und zum Teil durch Wasser ersetzt. Nach 
dem Abfiltrieren des unloslichen Niederschlages wird das Filtrat 
durch Behandeln mit Aktivkohle aufgehellt. Als aquivalente MaB- 
nahme zur Aktivkohlebehandlung wird auch das Bleichen mit Wasser- 
stoffperoxid erv/Shnt. Vorzugswsiss wird als Base Calciumhydroxid 
verwendet. In der US-Patentschrift 3,839,318 (Mansfield et al) 
wird ein Verfahren der direkten G lucosidierung von langkettigen 
Alkoholen beschrieben, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit durch 
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Steuerung der Reaktionstemperatur und der Katalysatorkonzentration 
so gefiihrt wird. daO das sich bildende Reaktionswasser aus den, 
Reaktionsgemisch mbglichst schnell via azeotrope Destination 
entfernt wird. Dabei wird vorzugsweise ein Kohlenwasserstoff als 
Losungsinittel, z. B. Hexan oder Heptan, zugesetzt, um die rasche 
azeotrope Destination des Wassers zu ermog lichen. AnschlieBend 
wird mit einer wMBrigen Losung von Natriumhydroxid neutral is iert, 
wobei auch alkalische pH-Werte eingestent werden kfinnen. Danach 
wird der Oberschussige Alkohol auf die flbliche Weise durch De- 
stination entfernt. Das Oberfuhren des Reaktionsprodukts in eine 
wa3rige Paste und Bleichen dieser Paste jnit Natriumperborat wird 
ebenfalls beschrieben. 

Nach den Angaben der europSischen Patentanmeldung 132 046 (Procter 
& Gamble, Letton) wird bsi einem Verfahren der Direktsynthese der 
saure Katalysator mit einer organischen Base neutralisiert, wobei 
ein enger pH-Wert-Bereich in der Hahe des Neutralpunkts (pH 6,6 
bis 7, vorzugsweise 6,7 bis 5,8) eingestellt wird. Als organische 
Basen werden entweoer die Alkali(Na, K. Li)- oder Erdalkali(Ba, 
Ca)- Oder Aluminiumsalze von schwachen niedermolekularen SSuren, 
z. B. Natriumacetat, oder die entsprechenden Alkoholate, z. B. 
Natriumethylat, eingesetzt. 

In der europaischen Patentanmeldung 95 917 (Procter & Gamble, 
Farris) wird ein verbessertes Verfahren der saurekatalysierten 
Direktsynthese beschrieben, wobei man ein Monosaccharid, vorzugs- 
weise Glucose, kontinuierlich oder portionsweise so zu der Mi- 
schung aus Fettalkohol und Katalysator bei SO bis 150 "C hinzu- 
fiigt, daB nie mehr als 10 % nicht umgesetztes Monosaccharid im 
Reaktionsgemisch vorhanden sind. 
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Die europSische Patentanmeldung 77 167 (Rohm & Haas, Arnaudis) 
schlagt zur Verbesserung der FarbqualitSt von oberf iSchenaktiven 
Alkylglykosiden vor, daB man bei ihrer Herstellung einen iiblichen 
sauren Katalysator zusammen mit einem saurem Reduktionsmittel aus 
der Gruppe der phosphorigen Saure, hypophosphorigen Saure, schwe- 
feligen SSure, hyposchwefeligen SSure. salpetrigen saure und/oder 
hyposalpetrigen SSure bzw. der entsprechenden Salze, verwendet. 

Hellfarbige C3- bis Cs-Alkylglucoside werden nach der Lehre der 
europaischen Patentanmeldung 102 558 (BASF, Lorenz et al) dadurch 
erhalten, daB man sie in Gegenwart eines sauren Katalysators und 
roindestens dazu Squivalenten Mengsn eines Alkaiimetallsalzes einer 
Borsaure, vorzugsweise Natriumperborat, herstellt. 

SchlieBlich wird in der europaischen Patentanmeldung 165 721 
(Staley, McDaniel et al) vorgeschlagen, die wSBrige L6sung eines 
oberflSchenaktiven Alkylpolyglucosids zunachst rait e1nem Oxida- 
tionsmittel, vorzugsweise rait einer WasserstoffperoxidlSsung, und 
anschlieBend mit einer Schwefeldioxidquelle. 2. B. einer wSBrigen 
Losung von Natriurabisulf it, zu behandeln. Die so erhaltenen Pro- 
dukte sollen auch nach langerem Lagern farbstabil sein. 

Bei der Herstellung von Tens idrohstof fen war man schon immer be- 
strebt, moglichst farblose Produkte zu erhalten. Farbige Verun- 
reinigungen oder zunachst farblose Produkte, die sich beim Lagern 
verfarben. werden haufig als minderwertig oder unbrauchbar ein- 
oestuft, wenn mit ihnen keins asthetisch befriedigenden Mischungen 
erzielt werden konnen. Bei der Weiterverarbeitung von Tensidroh- 
stoffen spielt die Farbstabi litat im alkalischen Medium eine be- 
sondere Rolle. Es ist zwar haufig moglich. technische Tens idroh- 
stof fe durch Bleichen, beispielsweise mit wSBrigen 
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Wasserstoffperoxidlosungen, in hellfarbige Produkte, die auch beim 
Lagern und im alkalischen Medium hellfarbig bleiben, uberzufuhren. 
Bei den oberf lachenaktiven Alkylglykosiden, die bisher bekanntge- 
worden sind, versagt allerdings diese Bleichbehandlung; denn auch 
scheinbar aufgehellte Produkte nehmen wieder eine dunkelbraune 
Farbung an, wenn sie nach dem Bleichen mit wSBrigem Alkali bei 
erhbhter Temperatur behandelt werden. Den bekannten Herstellungs- 
verfahren fiir Alkylglykoside, die auch eine verbesserte Farbqua- 
litat und LagerstabilitSt anstreben, haftet der Nachteil an, daB 
man dabei entweder zusatzliche chemische Wirkstoffe wahrend des 
Herstellungsverfahrens zusetzen rauB, oder aber, daB ein solcher 
Zusatz fiir eine Nachbehandlung des Reaktionsproduktes erf order lich 
ist. Die vorliegende Erfindung setrt sich zum Ziel, ein neues 
Verfahren zur Herstellung von oberf iSchenaktiven Alkylglykosiden 
nach der sogenannten Direktsynthese bereitzustellen, wobei durch 
geeignete Wahl und Ausgestaltung der Verfahrensparameter dafur 
gesorgt wird, daB das im letzten Verfahrensschritt gebleichte 
Produkt beira Lagern und Weiterverarbeiten die erreichte Hellfar- 
bigkeit auch unter alkalischen Bedingungen bei erhShter Temperatur 
beibehalt. Weiter ist es ein Ziel der 'Erfindung, die Verfahrens- 
schritte so zu gestalten, daB man mit einem Minimum an cheraischen 
Reaktionspartnern und einem Minimum an VerfahrensmaBnahmen aus- 
kommt. SchlieBlich ist es ein Ziel der Erfindung, die Verfahrens- 
schritte so auszuwahlen, daB eine Obertragung des Verfahrens in 
den groBtechnischen MaBstab ohne scaling-up-Probleme moglich ist 
und sich das neue Verfahren fiir die Herstellung von oberf lachen- 
aktiven Alkylglykosiden in solchen Mengen eignet, daB das Verfah- 
rensprodukt als Tensidrohstoff von der Waschmittel Industrie ver- 
arbeitet werden kann. 
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Es wurde nun gefunden. daB sich diese und weitere Ziele durch eine 
neuartige Kombination von sowohl an sich bekannten als auch neuen 
Verfahrensmerkmalen zu einem neuen Verfahren der Direktsynthese 
erreichen lassen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren betrifft die direkte Herstellung 
von Alkylglykosiden durch Acetalisierungsreaktion von hoheren 
aliphatischen primSren Alkoholen mit Glykosen, insbesondere mit 
Glucose, in Gegenwart eines sauren Katalysators, rascher Entfer- 
nung des Reaktionswassers. Neutralisation des Katalysators mit 
einer Base. Abdest illation des Alkoholiiberschusses und' Uberfuhren 
des Reaktionsproduktes in eine wSBrige Paste und Bleichen dieser 
Paste, wobei der aliphatische Alkohol im molaren OberschuB zur 
Glykose eingesetzt wird. und wobei die Bildung und Abfuhrung des 
Reaktionswassers unter Vakuum erfolgt und Reaktionsteniperaturen 
Qber 80 angewendet werden. Das Verfahren ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man: 

a) Mischungen aus aliphatischem primgrero Alkohol, Glykose und 

saurein Katalysator bei erhfihter Temperatur erzeugt und zur 
Reaktion bringt, wobei man entweder 

(i) eins Tsilmenge des Alkohols rait dsm Katalysator vor- 
legt, die Mischung erwarrat, und dann eine erwarmte 
Suspension der Glykose in der restlichen Alkoholmenge 
portionsweise oder kontinuierlich zu der Alko- 
hol/Katalysatormischung zudosiert und dabei im Vakuum 
das entstehende Reaktionswasser abdestilliert, oder 

(ii) eine Mischung des oesamten Alkohols und der 

Glykose vorlegt, erwarmt und den sauren Katalysator 
zur erwarmten Mischung hinzugibt, dann ein Vakuum 
anlegt und weiter bis zum Einsetzen der Reaktion 
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erwarmt und das entstehende Reaktionswasser abdestil- 
liert, 

b) dabei die Ansatzverhaltnisse so wShlt, daB das Molver- 
haitnis Glykose zu aliphatischem Alkohol bei 1 : 2 bis 1 : 
10, vorzugsweise 1 : 3 bis 1 : 5 liegt, 

c) das Reaktionsgemisch bei dieser Temperatur und diesem 
Unterdruck so lange halt, vorzugsweise unter Durchmischung, 
bis das Reaktionswasser vollstSndig entfernt ist, 

d) anschlieBend das Reaktionsgemisch auf ca. 90 ° abkuhlt, 
dann eine organische Oder anorganiscHe basische Alkali-, 
Erdalkali- oder Aluminium- bzw. Alkali/Aluminiumverbindung 
in sclchen Mengen hinzufugt, daS sich uber die Neutrali- 
sation des sauren Katalysators hinaus ein pH-Wert von we- 
nigstens 8, vorzugsweise 8 bis 10 einstellt, und vorzugs- 
weise erst danach Normaldruck herstellt, 

e) daB man vorzugsweise ohne vorherige Filtration den uber- 
schussigen Alkohol aus dem alkalischen Gemisch im Vakuum 
auf an sich ubliche, das Reaktionsprodukt schonende Weise 
auf einen Wert von unterhalb 5 Gew.-% des Reaktionspro- 
duktes abdestilliert, und 

f) daB man anschlieBend auf ca. 105 °C bis 130 °C abkuhlt und 
durch Hinzugabe von Wasser eine 30- bis 70prozentige Paste 
erzeugt, die man durch vorzugsweise portionsweises Hinzu- 
fugen von Aktivsauerstoff verbindungen, vorzugsweise Was- 
serstoffperoxid, ca. 0,1 bis 5 Stunden bei ca. 80 °C ruhrt. 
wobei man gegebenenfalls durch Hinzufugen von Alkali, vor- 
zugsweise Natronlauce, cafLir sorct, daB der pH-Wert wShrend 
dieses Bleichprozesses bei 8 bis 10 bleibt. 

Das Reaktionsprodukt wird in Form einer farblosen bis gelblichen 
waBrigen Paste erhalten. Es wurde iiberraschenderweise gefunden, 
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daS diese Paste beim Lagern und insbesondere auch beim Weiterver- 
arbeiten im alkalischen Milieu die urspriingliche Farbqualitat na- 
hezu unverSndert beibehSU. Die Farbstabi litat des Produkts wird 
durch einen einfachen Test festgestellt. Dazu wird eine Probemenge 
des Produkts mit Wasser zu einer ca. 50%igen Paste vermischt und 
bei Norma Itemperatur mit konzentrierter Natronlauge versetzt, so 
daB sich ein pH-Wert von ca. 12 bis 13 einstellt. Dann wird 30 
Minuten lang auf 100 °C erhitzt. Bei den Ansatzen mit Verfahrens- 
produkten trat nach dieser Behandlung keine oder keine wesentliche 
Farbanderung ein. Die Farbzahlen fur die Produkte wurden nach der 
Methode von KLETT bestimmt (5%iQe Losung in Wasser/Isopropylal- 
kohol 1 : 1, 1 cm-Kuvette. Blaufilter), Kit dieser Testmethode 
konnen Langzeitlagerversuche des pastenfermigen Produkts unter 
ubiichen Bedingungen sowie Weiterverarbeitungsverf ahren des ge- 
lagerten Produkts zu insbesondere Wasch- und Reinigungsmitteln und 
dsn dabei auftretenden alkalischen Bedingungen zuverlEssig simu- 
liert warden. Die Verf ahrensprodukte. besitzen vorzugsweise Klett- 
zahlsn von wenigsr als 35. 

Als Glykose wird bei dem erf indungsgemSBen Verfahren vorzugsweise 
die Glucose verwendet. Handelsubliche Glucose enthSlt hSufig 1 Mol 
Kristallwasser. Diese kristallwasserhaltige Glucose kann ohne 
weiteres verwendet werden. Dann sollte allerdings zweckmSBiger- 
weise dieses Kristallwasser zusatzlich, und zwar vor dem 
Inkontaktbringen rait dem Katalysator aus dem Reaktionsmilieu durch 
thermische' MaBnahmen entfernt werden. Nachdem aber auch 
wasserfreie Glucose in groBen Mengen am Markt erhaltlich ist, wird 
bevorzugt wasserfreie Glucose als feinteiliges Pulver eingesetzt, 

Als Katalysatoren sind generell alle sauren Verbindungen ein- 
schlieBlich der sogenannten Lewis-Sauren, welche die 
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Acetalisierungsreaktion zwischen Fettalkohol und Zuckermolekul 
katalysieren, geeignet. Davon gelten die SchwefelsSure, Phosphor- 
saure, aliphatische und/oder aromatische Sulfonsauren, vorzugs- 
weise Paratoluolsulfonsaure und die sulfosauren lonenaustauscher- 
harze als besonders geeignet. Fur das vorliegende Verfahren werden 
die SchwefelsSure und insbesondere die Paratoluolsulfonsaure, die 
eine geringere korrodierende Wirkung gegenuber GerSten und Lei- 
tungen aus Stahl hat, als Katalysator bevorzugt. Saure lonenaus- 
tauscherharze sind im vorliegenden Fall ebenfalls geeignet, wenn 
die Abtrennung des Katalysators nach der Acetalisierung der Gly- 
kose vorgesehen ist. In einem solchen Falle wird vorzugsweise eine 
geeignete iasische Verbindung nach der Abtrennung des sauren Aus- 
tauscherharzes hinzugegeben, uni das Gemisch auf pH 8 bis 10 ein- 
zustellen. 

Die Ansatzbedingungen fur die drei Koniponenten aliphatischer Al- 
kohol, Glykose und Katalysator sind in weiten Grenzen variierbar. 
So ist es nach einer Variante des erf indungsgemSBen Verfahrens 
moglich, eine Mischung der Gesamtmengen aller Koniponenten vorzu- 
legen und durch Erwarmen die Reaktion einzuleiten. Nach einer an- 
deren Variante wird eine Teilmenge des Alkohols mit dem Katalysa- 
tor vorgelegt und die erwarinte Suspension der Glykose in der 
restlichen Alkoholmenge nach und nach hinzugefugt. Dabei gibt man 
im Falle von Laboransatzen einer portionsweisen und im Falle von 
groBtechnischen Ansatzen einer kontinuierlichen Zugabe den Vorzug. 
Vorzugsweise werden bei der Dosierung die Zeitintervalle zwischen 
den Dosierportionen so gewahlt, daB standig eine im wesentlichen 
klare Phase vorliegt, d. h., daB die Menge der nicht umgesetzten 
Glykose im Reaktionsgemisch gering, d. h. bei nicht mehr als 10 h, 
gehalten wird. Auch das Ansatzverhaltnis Glykose zu aliphatischem 
Alkohol kann in weiten Grenzen variiert werden. Auf diese Weise 
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ist es moglich, den Verteilunasgrad zwischen Alkylmonogl ykosid und 
Alkyloligoglykosiden im Reaktionsprodukt zu steuern, 

Bei Laboransatzen und insbesondere bei den Ansatzen im groBtech- 
nischen MaBstab wurde gefunden, daB die Feindispergierung der 
Glykose im insbesondere langkettigen Alkohol einen wesentlichen 
positiven EinfluB auf die Qualitat des Reaktionsproduktes hat. 
Diese Feindispergierung wird dadurch erreicht, daB man die fein- 
pulverige Glykose, vor allera die Glucose, gegebenenf alls nach ei- 
ner Feinmahlung, mil dem Alkohol intensiv vermischt. Fur Laboran- 
satze haben sich dafur die Verwendung eines hochtourigen ublichen 
Laborriihrers Oder aber eine Ultraschallbehandlung als geeignet 
erwiesen. Bei groBtechnischen AnsStzen werden zur Fein- 
dispergierung mit Vorteil Inline-Mischer, beispielsweise ein Sta- 
tor/Rotor-Mischer verwend&t. Diese FeindispergierungsraaBnahme hat 
den erwunschten Nebeneffekt, daB sich dabei die Suspension er- 
w&rmt. 

WShrend der Bildung und Abfuhrung des Reaktionswassers wird ein 
Vakuum von etwa 10 bis 50 mbar angelegt. WShrend der Reaktion wird 
die Mischung erwarmt und vorzugsweise stSndig durchmischt, was bei 
Laboransatzen durch einfaches Ruhren geschieht, wShrend bei groB- 
technischen Ansatzen dieses Durchniischen und ErwSnnen durch Um- 
pumpen uber einen externen Flussigkeitskreislauf mit einem WSrme- 
austauscher erfolgt. Beim Zufuhren der Warmeenergie, die zur Auf- 
rechterhaltung -der Reaktionsteraperatur benStigt wird, ist es we- 
sentlich, daB zwischen Reaktorwand und Reaktionsgemisch nur eine 
geringe Temperaturdifferenz vorhanden ist, damit Uberhitzungsn 
vermieden werden. Urn diese geringe Temperaturdifferenz einzustel- 
len, geniigt es bei AnsStzen im Labor, ein ubliches Olbad mit 
Thermostat zu verv/enden und gleichzeitig das Reaktionsgemisch 



wo 90/03977 



PCr/EP89/01118 



12 



kraftig zu riihren. Bei Ansatzen irn technischem MaBstab hat sich 
als besonders vorteilhaft erwiesen. die Warmeenergie iiber einen 
externen Kreislauf. vorzugsweise bestehend aus einer Pumpe und 
einem Warmeaustauscher, vorzunehmen. Zu diesem Zweck wird stSndig 
ein Teil des Reaktionsgemisches fiber eine Rohrleitung abgezogen, 
im Warmeaustauscher erwarmt und wieder in den Reaktor zuruckge- 
fOhrt. Auf diese Weise ist es raoglich, hohe Reaktorwandtempera- 
turen. d. h. solche von mehr als 125 'C zu vermeiden und damit 
eine negative Auswirkung der Teraperaturffihrung auf die Farbwerte 
des Endproduktes zu verhindern. 

Die aliphatischen primaren Alkohole. die erfindungsgeingB zur Uro- 
setzung gebracht werden, kBnnen an sich beliebige KettenlSngen, d. 
h. solche von 1 bis etwa 30 Kohlenstoffatomen, aufweisen. Um 
oberflachenaktive Reaktionsprodukte, die als Tensidrohstoffe in 
Wasch- und T^einigungsmitteln eingesetzt werden kSnnen, zu erhal- 
ten, werden aliphatische priniare Alkohole mit 8 bis 20 Kohlen- 
stoffetomen. insbesondere solche mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen. 
bevorzugt. Diese hoheren aliphatischen Alkohole werden vorzugs- 
weise aus technischen Fetten hergestellt. SelbstverstSndlich ist 
es aber auch moglich, synthetische primare Alkohole wie z. B. die 
sogenannten Oxoalkohole nach dem erf indungsgemaBen Verfahren ein- 
zusetzen. 

Arbeitet man nach der Dos ierungsvari ante des Verfahrens, dann legt 
man vorzugweise 30 bis 70 Gew.-% des Alkohols zusammen mit dem 
Katalysator vor, erwarmt die Mischung auf 100 bis 120 "C und gibt 
dann die Glykose als Suspension in der erv.armten restlichen Alko- 
holmenge hinzu, wobei man diese Zugabe vorzugsweise kontinuierlich 
unter Vakuum durchfuhrt. Das entstehende Reaktionswasser wird 
standig abdestilliert. Das Ende der Reaktion gilt dann als 
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erreicht, wenn sich kein weiteres Reaktionswasser abscheidet. Urn 
die Menge des Reaktionswassers zu bestimmen und so das Reaktions- 
ende festzustellen, kann das Wasser beispielsweise durch Ausfrie- 
ren in einer Kuhlfalle aufgefangen werden. Bei vorgegebenen An- 
satzmengen und Reaktionsbedingungen kann somit die Reaktionszeit 
zuveriassig bestimmt werden, ohne daB jedes Mai das Auffangen und 
Messen des Reaktionswassers erf order! ich wSre. 

Bei der ebenfalls bevorzugten Verfahrensvariante. bei der man die 
GesaiBtmenge des Ansatzes vorlegt, wird vorzugsweise so verfahren, 
daB man zunSchst die Mischung aus Alkohol und Glykose vorlegt, 
diese Mischung unter Riihren erw8rrat, d. h. bis ca. 80 'C Surapf- 
temperatur, und dann den sauren Katalysator zu der erwSnrten Mi- 
schung hinzugibt. Danach wird ein Vakuum angelegt und weiter bis 
auf ca. 100 bis 120 "C erwarrat und das entstehende Reaktionswasser 
abdestmiert. 



Da man, wie bsreits ausgefuhrt. beim erfindungsgemgBen Verfahren 
die Alkohole mit einem weiten Kettenlangenbereich verwenden kann, 
iSBt sich das AusmaB des Vakuums auch so einstellen, daB dabei der 
Siedepunkt des Alkohols um wenigstens 30 "C gesenkt wird. Fur die 
Umsetzung der langkettigen Fettalkohole mit C12- bis Cis Kohlen- 
stoffatomen wird das Vakuum vorzugsweise auf einen Wert von 10 bis 
50 mbar eingestellt. 

Bei den als Alkoholkomponente besonders wichtigen hfiheren alipha- 
tischen primaren C12- bis Cis-Alkoholen handelt es sich vorzugs- 
weise um gesStticte und insbesondere um geradkettige Alkohole, wie 
sie durch die Hydrierung von nativen FettsSuren im technischen 
MaBstab erhalten werden konnen. Typische Vertreter der hoheren 
aliphatischen Alkohole, die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren 
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verwendet werden konnen, sind z. B. die Verbindungen n-Dodecylal- 
kohol. n-Tetradecylalkohol, n-Hexadecylalkohol, n-Octadecylalko- 
hol, n-Octylalkohol, n-Decylalkohol , Undecylalkohol , Tridecylal- 
kohol. Da die Fettalkohole bevorzugt aus natiirlichen Fettquellen 
stanmen, koimnen ublicherwsise auch Gemische technischer Fettalko- 
hole als Reaktionspartner in Betracht. Neben den eigentlichen 
Fettalkoholen sind auch verzweigtkettige primSre Alkohole, wie z. 
B. die sogenannten Oxoalkohole fUr die Umsetzung geeignet. Ty- 
pische Oxoalkohole sind z. B. die Verbindungen Ci2/Ci3-Alkanol mit 
ca. 25 % hauptsSchlich 2-Methylverzweigung (Dobanol 23), und der 
entsprechende Cg-Cn-Alkanol (Dobanol 91). Allerdings liegt ein 
Schwerpunkt des Verfahrens bei der Herstellung von Tensiden. die 
ausschlieBlich aus nachwachsenden Rohstoffen herstellbar sind. 

Als basische Alkali-, Erdalkali- oder Aluminium- bzw. Alkali/Alu- 
miniumverbindungen, die organisch oder anorganisch sein kBnnen, 
eignen sich beispielsweise Calciumhydroxid, Calciumoxid, Magne- 
siurahydroxid, Magnesiuraoxid, die Zeolithe HaA oder NaX, vorzugs- 
weise in Kombination mit Calciumhydroxid, wasserfreies Natrium- 
carbonat, Kaliumcarbonat, Magnesium- und Calciumcarbonat, Hatri- 
ammsthylat, Natriumethylat. Magnesiunimsthylat, Magnesiumsthylat, 
Natrium- bzw, Magnesiumpropylat oder -butyl at, d. h. die Alkoho- 
late von niedrigsiedenden Alkoholen, vorzugsweise Ci-C4-Alkoholen. 
Als besonders bevorzugte anorganische basische Verbindung kommt 
Magnesiuraoxid in Betracht, wahrend als besonders bevorzugte or- 
ganische Base ein Magnesiumalkoholat, insbesondere das Ethanolat 
des Magnesiums eingesetzt wird. Dabei konnen sowohl das Magnesi- 
umoxid als auch das Magnesiuinalkoholet parti ell, d. h. bis zur 
Halfte des Mol-Gewichts durch gepulvertes Natriumhydroxid in 
equivalenten Mengen ersetzt werden. 
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Es gilt als ein besonderes Merkmal des Verfahrens, daB man die 
Zusatze der basischen Verbindungen so steuert, daB iiber eine Neu- 
tralisation des sauren Katalysators hinaus ein UberschuB der ba- 
sischen Verbindung vorliegt, so daB das Reaktionsgemisch deutlich 
basisch reagiert und deshalb vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 8 
und 10 aufweist. Der pH-Wert wird in einer 10%igen wSB- 
rig/alkoholischen Emulsion einer Probemenge mit einem ubiichen 
pH-MeBgerat gemessen. 

Die Abdesti nation des Alkoholuberschusses erfolgt auf eine das 
Reaktionsprodukt schonende Weise durch die geeignete Wahl von Va- 
kuumdestillations-Methoden. Dabei wird bei einem Vakuum im Bereich 
von 0,01 bis 1 mbar destilliert. An sich gehort zur produkt- 
schonenden Destination auch das Einstellen einer moglichst nie- 
deren Sumpf temper atur, worunter man die Temperatur des siedenden 
Gemisches versteht. Es hat sich jedoch im vorliegenden Fall uber- 
raschenderweise als vorteilhaft gezeigt. die Reaktionsmischung bis 
auf eine Sumpftemperatur von 150 bis 180 •C, insbesondere von 150 
bis 170 *C, 2u erhit2en, und zwar unabhSngig davon, ob ein derar- 
tig hoher Wert bei der vorgegebenen Vakuumleistung zur Abdesti 1- 
lation des uberschiissigen Alkohols notwendig ware. 2war fuhrt eine 
derart hohe Sumpftemperatur zunachst unmittelbar zu einem Rohpro- 
dukt rait verschlechterter Farbqualitat. Es konnte jedoch in uner- 
warteter Weise gezeigt werden, daB gerade die bei der hohen 
Sumpftemperatur behandelten Produkte nach dem Bleichen eine 
hellere Farbe und eine bessere Alkalistabilitat im Sinne des oben 
angegebenen Tests besitzen als solche Produkte. die bei niederen 
Sumpftemperaturen behandelt worden waren und vcr dem Bleichen eine 
scheinbar bessere Farbqualitat aufwiesen, Es ist infolgedessen ein 
weiteres wichtiges Merkmal des Verfahrens, die Reaktionsmischung 
wahrend der Verf ahrensstufe der Entfernung des Alkoholuberschusses 
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im Hochvakuum auf die hohe Sumpftemperatur von ca. 160 bis 180 ^'C 
2u bringen, selbst wenn diese hohe Sumpftemperatur nicht fiir die 
Abdesti nation des Alkoholuberschusses erforderlich ware, was bei 
den kurzerkettigen Fettalkoholen der Fall ist. 

Fiir die Destination von Laboransfitzen werden zur Entfernung des 
Alkoholuberschusses ubliche Vakuumdestillationsgerate benutzt. Bei 
technischen AnsStzen im ProduktionsmaBstab wird die Abdesti Hat ion 
des Alkohols vorzugsweise nach einem zweistufigen Verfahren 
durchgefuhrt. wenn es sich bei dem Fettalkohol urn einen solchen 
aus dem Kohlenstoffkettenlangenbereich 12 bis 20 handelt, wobei 
man in einer ersten Stafe eine Abreichsrung des Fettalkoholanteils 
auf Werte von ca. 40 bis ca. 20 % mit einem DOnnschichtverdampfer 
Oder einem Fallf ilmverdampfer durchfuhrt, und wobei diese erste 
Stufe auch zur Entgasung des Reaktionsgemisches dient. In einer 
zweiten Stufe wird mit einem Kurzwegverdampfer bzw. einem DOnn- 
schichtverdampfer die weitere Fettalkoholabreicherung auf den ae- 
wDnschten Endwert eingestellt. Dieser Endwert kann, bezogen auf 
des Endprodukt, bei Werten unterhalb 0,5 Gew.-% liegen, wenn das 
Produkt praktisch frei von dem Fettalkohol sein soil. Fur den 
Fall, daB cezielt Fettalkoholanteile im Endprodukt erwiinscht sind, 
konnen diese Fettalkoholanteile bei 3 bis 5 Gew.-% eingestellt 
werden. Es hat sich gezeigt, 

daB Verfahrensendprodukte mit einem Fettalkoholanteil von fiber 2 
Gew,-%, vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-%, gewisse anwendungstechnische 
Vorteile besitzen. 

Fur die schonende Auftrennung von temperaturempfind lichen Sub- 
stanzgemischen gilt generell, daB sich zur schonenden Verdampfung 
bei reduziertem Druck Fallf ilmverdampfer und insbesondere DOnn- 
schichtverdampfer besonders gut eignen, weil sich in diesen 
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Geraten extrem kurze Verweilzeiten bei den erforderl ichen hoheren 
Temperaturen erreichen lassen. In dem vorliegenden Fall eignen 
sich 2ur Abreicherung des uberschussigen Fettalkohols mit 10 bis 
18 Kohlenstoffatomen vora Alkylglykosid init besonders guten Ten- 
sideigenschaften vor allem Dunnschichtverdampfer. Als Dunnschic- 
htverdampfer bezeichnet man solche Verdampfer, in denen ein hoch- 
viskoses schwer siedendes Gemisch auf eine beheizte Wand aufgege- 
ben und dort durch rotierende Wischelemente mechanisch verteilt 
wird. Dabei werden dunne Fliissigkeitsschichten bzw. Fliissigkeits- 
filise erzeugt, und die Filmoberf Igchen werden standig erneuert. 
Die entstehenden Dampfe strQinen entgegen dem FluB des Produktf ilms 
und verlassen den Verdampfer in den auBen anoeordneten Kondensa- 
tor. Im Diinnschichtverdampfer wird im allgemeinen bei Drucken von 
nur einigen mbar gearfaeitet und die Verweildauer fQr das Produkt 
betrSgt nur wenige Sekunden. In einer zweistufigen Anlage. wie sie 
in dem erfindungsgemSBen Verfahren bevorzugt benutzt wird, fun- 
giert das erste VerdampfergerSt auch als Vorentgaserstufe fur das 
in zweiter Stufe benutzte VerdampfergerSt. Gase. die in der vis- 
kosen Fliissigkeit gelost sind, werden so im Zuge der Abreicherung 
des Reaktionsproduktes an flberschOssigem Fettalkohol im ersten 
Dunnschichtverdampfer aus der FlQssigkeit entfernt. Bei dem als 
zweites VerdampfergerSt auch bevorzugt eingesetzten Kurzwegver- 
dampfer handelt es sich im Prinzip um einen Wischf ilmverdampfer 
mit einem im Verdampfer eingebauten Kondensator. Diese GerSte 
eignen sich zur Destination hochsiedender und temperaturempf ind- 
licher-Produkte im Bereich lO"! bis 10-4 ^^^^ ^^h^^^^j, ^.^ ^g^. 
Dunnschichtverdampfer wird auch bei dem Kurzwegverdampfer die 
Fliissigkeit mechanisch auf der Heirflache durch Wischer verteilt. 
ErfindungsgemSB wird im Kurzwegverdampfer fazw. Dunnschichtver- 
dampfer als zweiter Stufe der uberschussige Alkohol auf praktisch 
beliebige Restgehalte, die unter 1 % liegen konnen, entfernt. Die 
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Zweistufenanordnung der Verdampfergerate gestattet hohe Durchsatze 
in Verbindung mit der gezielten Einstellung des erwunschten Rest- 
gehaltes an Fettalkohol im Endprodukt. Fur technische Zwecke las- 
sen sich Dunnschicht- und Kurzwegverdampfer so dimensionieren, daB 
Durchsatze von bis zu 300 kg/qm und Stunde ohne weiteres moglich 
sind. Die erf indungsgemSB bevorzugte Verfahrensvariante mit der 
zweistufigen Fettalkoholabreicherungsanlage iSBt sich prinzipiell 
auch in der passenden Dimensionierung fur die Aufarbeitung von 
LaboransStzen verwenden. 

Die erfindungsgemSB hergestellten Alkylglykoside stsllen Gemische 
dar, die im wesentlichen aus Alkylmonoglykosid und den 
Alkyloligoglykosiden, hier im wesentlichen beschrSnkt auf Di- und 
Triglykoside, und geringen Anteilen an Tetra- und Pentaglykosiden, 
bestehen. Die Verteilung zwischen Mono- und Oligoglykosiden in dem 
Verfahrensprodukt ergibt einen rechnerischen Oligomerisierungs- 
grad, der zwischen 1 und 5 liegt. Vorzugsweise wird das Verfahren 
so gefiihrt, daS der Oligooerisierungsgrad zwischen 1 und 1,5 
liegt, wobei die Menge an Alkylmonoglykosid, bezogen auf die Ge- 
samtraenge, aus Alkylmonoglykosid und Alkyloligoglykosid deutlich 
uber 70 Gew.-% liegt. (Zur Definition des Oligomerisierungsgrades 
siehe Paul J. Flory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell 
University Press, Ithaca, New York, 1953, Seiten 35 bis 37). Die 
Gesamtmenge der ubrigen Nebenbestandteile liegt meist unter 20 
Gew.-%. Von diesen Nebenbestandteilen ist der Fettalkohol ante il 
variabel, da er von der Intensitat der Fettalkoholabdestillation 
abhangt. Die Restalkoholmenge ist in den Verfahrensprodukten auf 
einen bevcrzugten Bereich von 0,2 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0.5 
bis 2,5 Gew.-%, eingestellt. Die Restmengen an nicht umgesetzter 
Glykose liegen unterhalb von 1 %. Die Anteile an polymerer Glucose 
im Verfahrensprodukt liegen bei 2 bis 20, vorzugsweise 5 bis 20 
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Gew.-%. Die Menoen der Neutral isationsprodukte aus saurem Kataly- 
sator und basischer Verbindung und eventuellem UberschuB an dieser 
basischen Verbindung im Verfahrensprodukt liegen bei 0,5 bis 1,5 
Gew.-%. 



Diese Mengenangaben beziehen sich auf das Reaktionsprodukt, wie es 
uninittelbar nach der Abdestillation des Fettalkoholuberschusses 
vorliegt. Das eigentliche Verfahrensprodukt ist die daraus durch 
Behandeln mit warmem Wasser und Bleichen irit Aktivsauerstoffver- 
bindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid resuHierende waBrige 
Paste mit 30 bis 60 Gew.-% Wasseranteil. Die Menge der Aktivsau- 
erstoff-Verbindung betrSgt dabei im allgemeinen 0.2 bis 1,5 
Gew.-%, berechnet als H2O2 und bezogen auf die Menge des Produkts 
nach der Alkoholabtrennung. Da bei dem Bleichvorgang der pH-Wert 
abnimmt, wird zusammen mit der Perverbindung eine Base, 2. B. 
Natriumhydroxid, zugesetzt, um pH-Werte zwischen 8 und 10 auf- 
rechtzuerhalten. Die resultierende L6sung bzw. Paste enthSU vor- 
zugsweise die aus der Neutralisation des Katalysators und dem 
Bleichvorgang stanmenden, nicht abgetrennten Saize. Es hat sich 
gezeigt, daB auf vielen Anwendungsgebieten diese nicht abge- 
trennten Salze in der waBrigen Alkylglykosid-Paste nach Menge und 
Art nicht storen. Vielmehr handelt es sich hier um Verbindungen, 
die ohnehin ubliche Bestandteile flblicher Wasch- und Reinigungs- 
mittel darstellen. Das pastenformige Verfahrensprodukt wird im 
angemeinen, was seinen pH-Wert betrifft, so belassen, wie es nach 
dem BleichprozeB anfallt, d. h. die Paste besitzt einen pH-Wert 
zwischen 8 und 10. Fur besondere Anwendungszwecke kann der pH-Wert 
durch Zugabe einer sauren Verbindung, deren Anwssenheit fiir die 
weitere Verwendung gunstig zumindest aber unschadlich ist, auf 
Werte um den Neutralpunkt herabgesetzt werden. Geeignete saure 
Zusatze sind beispielsweise saure Salze, wie Natrium- oder 
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Kaliumhydrogensulfat. anorganische Sauren wie Schwefelsaure Oder 
organische Sauren wie Citronensaure oder Sulfonate bzw. 
Sulfattenside in der Saureform. 



Fur eine langere Lagerzeit bzw. einen langeren Transport des 
pastenformigen Reaktionsprodukts kann es von Bedeutung sein, daB 
mikrobielle Abbauprozesse wirksam verhindert werden. ZweckmSBi- 
gerweise enthSlt deshalb das erf indungsgemaB heraestellte 
pastenforniige Reaktionsprodukt einen die LagerungsbestSndigkeit 
verbessernden ublichen antimikrobiellen Zusatz in ublicher Menge- 
Dieser Zusatz besteht beispielsweise aus 0,1 bis 0,2 Gew.-% Glu- 
tardialdehyd. 



Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des Verfahrens zur Her- 
stellung von hellfarbigen und farfastabilen Alkylglykosiden nach 
der Met node der Direktsynthese ist durch die Anwendung der "foV 
genden kumulativen Verf ahrensschritte gekennzeichnet: 

1. Die Glykose. insbesondere die Glucose, wird ini Alkohol init 
hochtourigen Ruhrern oder mit anderen hochwirksamen techni- 
schen Mischvorrichtungen f eindispergiert. 

2. Die zur Neutralisation des Saurekatalysatbrs, vorzucsweise 
einer Sulfonsaure, verwendete Base besteht ganz oder Qberwie- 
gend aus Magnesiumoxid. 

3. Die Basenmenge wird so berechnet, daB uber die eigentliche 
Neutralisation hinaus eine basisch reagierende Mischung, vor- 
zugsweise von pH 8 bis 10 erhalten wird. 

4. Das Reakticnsgemisch wird nach der Neutralisation nicht fil- 
triert. 

5. Beim Abdestillieren des iiberschussicen Alkohols im Vakuum wird 
schlieBlich auf eine Sumpftemperatur von 160 bis 180 ^^C 
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erhitzt bzw. die Beheizungstemperatur im Verdampfergerat der 
zweiten Stufe auf etwa 170 "C bis 180 "C gebracht. 
Die hohe Produktqualitat des Endprodukts nach der Bleiche ist auf 
die kumulative Anwendung dieser Verfahrensschritte zusammen mit 
den anderen Verfahrensschritten zuruckzufuhren. SinngeinSB ISBt 
sich diese Kombination von Verfahrensparametern auch bei den an- 
deren Herstellungsverfahren fur Alkylglykoside wie z. B. beim Um- 
acetalisierungsverfahrens mit Butanol oder Propylenglykol , bzw. 
bei solchen Verfahren,^ die Polyglykosen, insbesondere Starke und 
StSrkeabbauprodukte als Ausgangsstoffe benutzen, anwenden. 
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B e 1 5 D i e 1 «» 

Die folgenden Beispiele beschreiben das erf indungsoemaBe Verfah- 
ren. 

B e 1 s D i e 1 1: 

In diesem Beispiel wird das erf indungsgemSBe Verfahren der Di- 
rektsynthese von Ci2-Alkylglucosid m LabormaBstab nach der Me- 
thode der portionsweisen Zugabe einer 
Glucose/Fettalkoholsuspension fSlurrv-Variante^ hP«;rhrichon 

In einem 2-Liter-Dreihalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Ko- 
lonne zur Wasserabscheidung wurden 559 g (3 Mol) n-Dodecanol und 
2,2 g (11,2 niMol) ParatoluolsulfonsSure vorgelegt und auf no bis 
114 "C erhitzt. Dann wurde eine Suspension von 180 g (l MoT) 
wasserfreier Glucose (Puridex der Fa. Cerestar Deutschiand GmbH) 
in weiteren 559 g (3 Mol) n-Dodecanol portionsweise, und zwar in 
10 Portionen, in Abstanden von 5 Minuten hinzudosiert. Dabei wurde 
vor der ersten Dosierung ein Vakuum. das zwischen 10 und 15 mbar 
schwankte, angelegt. Die Glucose/Fettalkoholsuspension war vor dem 
Dosieren efaenfalls auf ca. 110 "C erwSnnt worden. Das Reaktions- 
wasser wurde uber den Destillationsaufsatz aus dem Reaktionsmilieu 
entfernt und in einer Kuhlfalle. die mit flQssigem Stickstoff ge- 
kiihlt war, ausgefroren und aufgefangen. Es wurden insgesamt 19 g 
Wasser gemessen. 

Im AnschluB daran wurde noch 120 Minuten ebenfalls bei 110 bis 115 
"C nachgeruhrt. Des Reaktionsgemisch wurde dann auf 90 "C abge- 
kuhlt und bei Normaldruck ir.it 2.0 g (17,5 mMol) Magnesiumethylat 
versetzt. Die Mischung wurde 30 Minuten lang geruhrt. Das Reak- 
tionsgemisch hatte anschlieBend einen pH-Wert zwischen 9 und 10. 
Bei einem Vakuum von 0.1 bis 0,01 mbar und einer Sumpftemperatur 
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von 120 bis 170 »C wurde der iiberschiissige Alkohol aus dem Reak- 
t^onskolben abdestilliert. Die Destillatmenoe betrug 976 g- der 
DestillationsrQckstand. d. h. das eigentliche Produkt fiel in ei 
ner Menge von 299.1 g an. Dieser Riickstand wurde bei einer Tempe- 
ratur von 90 'C ™it Wasser und 4,5 g einer 35%igen H202.Losung 
versetzt und so unter ROhren innerhalb von 120 Minuten zu einer 
60%igen Paste verarbeitet. WShrend des Bleichprozesses wurde der 
PH-Wert kontrolliert und durch Hinzufugen von NaOH 50%ig auf dem 
Wert von pH 9 gehalten. 

Produktkenndaten: Hydroxylzahl: 656; restlicher Fettalkohol- 0 7 
Gew.-%; Dodecylnionoglucosid: 67 6ew.-%; Dodecvldiglucosid- 'i6 
Gew..%; Dodecyltriglucosid: 5 %; Dodecyltetraglucosid 2 Gew -^■ 
Dodecylpentaglucosid 1 6ew.-%; Polyglucose: 7 Gew..%, Glucose un- 
ter 1 Gew.-%. Klettzahlen: nach der Bleiche: 20; nach dem Farb- 
stabilitStstest: 25. 

B e i 5 D i e 1 ?; 

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines Ci^/Ci^-Alkyl- 
glucosids aus wasserfreier Glucose und einen, technischen%etta1. 
kohol (Gemisch aus ca. 75 Gew..% Dodecanol und ca. 25 Gew -% 
Tetradecanol) nach der sogenannten Batch-Variante (Ansatz mit d-r 
Gesan.tn.enne ri.r ReaktionsknnmonPnten^ in, n " 

In einen. 150 Liter-Kessel aus Edelstahl wurden 25.0 kg (129 Mol) 
des Dodecanol/Tetradecanol-Gemisches (Lorol S. Henkel KGaA) und 
7.7 kg (43 Mol) wasserfreie Glucose (Puridex) voroelegt und auf 
etwa 80 "C unter RQhren aufgeheizt. Dann wurden 53 g (0.28 Mol) 
p-Toluo1sulfonsaure hinzugegeben. AnschlieBend wurde das'fieakti 
onsgemisch wsiter auf ca. 115 »C aufgeheizt. wobei gleichzeitig 
ein Vakuun, von ca. 20 n.bar angelegt wurde. Unter diesen Bedin 
gungen wurde wahrend etwa 4 Stunden lang geruhrt und dabei das 
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Reaktionswasser im Vakuum abgezogen. Die resultierende oelblich 
trube Reaktionslosung wurde auf 90 abgekuhlt und bei Normal- 
druck mit 35 g (0,87 Mol) Magnesiumoxid versetzt. Daraufhin wurde 
30 Minuten nachgeriihrt. In der Reaktionsmischung wurde ein pH-Wert 
von ca. 10, gemessen. Danach wurde bei einein Vakuum von 0,5 bis 1 
mbar der AlkoholiiberschuB abdestilliert, wobei man die Sumpftem- 
peratur im Laufe von 3 Stunden auf 170 erhohte. Wahrend der 
insgesamt 3 Stunden lang dauernden Destination, die im Reakti- 
onskessel durchgefiihrt wurde, wurden ca. 20 kg Fettalkohol abde- 
stilliert. Der Destillationsruckstand stellte eine orangerote 
klare Schmelze dar, die auf ca, 105 ""C abgekuhlt und dann mit 
entsalztem Wasser von 70 "^C zu einer ca. 50%igen Paste vermischt 
wurde. Dann wurden 100 ml 50%ige Natronlauge als 1 Portion und 200 
ml 35%iges Wasserstoffperoxid in 5 Portionen wahrend 2 1/2 Stunden 
hinzugegeben. Danach wurde das Gemisch weitere 5 Stunden bei 80 *C 
geruhrt. Als Reaktionsendprodukt wurden so 18,9 kg einer hell- 
gelben transparenten Paste (49,1 % Wasser, pH-Wert 9 bis 10) er- 
halten. 

Produktkenndaten: Hydroxylzahl: 694; restlicher Fettalkohol: 1,8 
%; Monoglucosid: 51 Gew.-%; Diglucosid: 15 Gew.-%; Triglucosid: 6 
Gew.-%; Tetraglucosid: 4 Gew.-%; Pentaglucosid: 2 Gew.-%; 
Hexaglucosid unter 1 Gew,-%; Polyglucose: ca. 17 Gew.-%; Salze 
unter 2 Gew,.%. Klettzahlen: 20/20. 

Nach l/2jahriger Lagerung des Produkts waren die Farbzahlen und 
die Zusamraensetzung (gaschromatographisch bestimmt) unverandert. 

Zum Vergleich wurde die Farbstabilitat eines nach den Lehren des 
Standes der Technik hergestellten Produkts bestimmt. Dieses Pro- 
dukt wurde nach Beispiel 5 von US 3,839,318, Mansfield, mit einer 
Dodecanol/Tetradecanol-Mischung hergestellt, allerdings wurde zum 
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Neutral isieren des saurem Katalysators (Schwef elsaure) nicht die 
waBrige Natronlauge des Beispiels 6, sondern gemSB EP 132 046 81 
Katriumethylat als Base benutzt und der pH-Wert auf 7,0 einge- 
stellt. Das so erhaltene Produkt hatte die Klettzahl 45 bzw. 125 
nach dem Behandeln mit Alkali gemSB FarbstabilitStstest. Nach 
Uberfuhren in eine 60%ige Paste und Bleichen mit H2O2 wurden die 
Klettzahlen 25 (direkt nach der Bleiche. pH-Wert kleiner als 7) 
bzw. 110 (nach Farbstabi litatstest) gemessen. Bei einer Wieder- 
holung des Versuchs wurde der Destillationsruckstand lediglich auf 
130 abgekDhlt. Das resultierende Verfahrensprodukt hatte die 
gleichen Kenndaten. 



B e 1 s p 1 e 1 3; 

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung von Ci2/Ci4-Alkylglu- 
cosid in einem oroBtechnischen Ansatz 

Von der Gesaratmenge von 1860 kg Ci2/Ci4-FettalkDhol (Verteilung: 
DoQECBncl CE. 75 G8w.-%, Tetradecanol ca. 25 Gew.-%) wurde die 
Kalfte in einem 2,5 m^-Reaktor zusaranen rait 300 kg wasserfreier 
Glucose (Puridex) zu einer Suspension verarbeitet. Die 
Feindispergierung der Suspension erfolgte mit Hilfe eines Sta- 
tor/Rotor-Mischers, wobei sich die Suspension auf 75 "C erwannte. 
In einem zweiten Reaktor (3,2 m3) mit Destillationskolonne und 
externem FlQssigkeitskreislauf , der aus einer Pumpe und einem 
Warmsaustauscher bestand, wurde der restliche Fettalkohol zusammen 
mit 3,9 kg p-ToluolsulfonsSure vorgelegt und auf 115 "C erhitzt. 
Der Reaktor wurde dann auf einen Druck von 20 bis 30 mbar evaku- 
iert. Dann wurde wShrend 1 Stunde die 
Glucose/Fettalkohol-Suspension kontinuierlich hinzugegeben. Wah- 
rend dieser Zeit und einer Nachreaktionszeit von 2 Stunden wurden 
insgesamt 30 kg Wasser abdestilliert. Die zur Entfernung des 
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Wassers und zur Aufrechterhaltung der Reaktionstemperatur notwen- 
dige Warmeenergie wurde uber den externen Fliissigkeitskreislauf in 
das Reaktionsgemisch eingebracht. Das Reaktionswasser wurde in 
einer gekuhlten Vorlage aufgefangen und geniessen. Nach beendeter 
Reaktion wurde auf 90 abgekuhlt. Dann wurden zur Neutralisation 
des sauren Katalysators 2,9 kg Magnesiumethylat in fester Form 
uber den externen Flussigkeitskreislauf eingesaugt. Danach wurde 
Norma Idruck eingestellt. 



Anschlieflend wurde das Reaktionsgemisch in einen Diinnschichtver- 
dampfer Typ Sambay (0,75 qm Verdampferf lache, 8 mbar, ca. 170**C) 
geleitet und der uberschussige Fettalkohol bis auf einen Ab- 
reicherungswert von ca. 32 % abgetrennt. Das bei 135 ''C gehaltene 
Produkt war niedrig viskos und konnte leicht in einen Kurzwegver- 
dampfer mit Rollenwischer void Typ KD 75, Fa. Leybold, QberoefQhrt 
werden. Der Kurzwegverdampfer wurde mrter den -folgentieTi Bedin- 
gungen betrieben: Verdampf erf 1 ache 0,75 qm; Arbeitsdruck 0,075 
mbar, im Verdampf er gemessen; Beheizuncstemperatur 170 **C; Sumpf- 
abl auf temper atur 152 ^'C. Alternativ wurde in einem zweiten Ansatz 
ein Dtinnschichtverdampfer auch in der zweiten Afareicherungsstufe 
verwendet. Das Produkt wurde chargenweise (90 kg) in geschmolzenem 
Zustand bei 150 °C in einem Druckkessel mit ca. 88 kg Wasser von 
Raumtemperatur versetzt, urn so eine ca. 50%ige Paste herzustellen. 
Separat wurden 1,3 kg einer 35%igen H202"L6sung und 0,9 kg einer 
50%igen NaOH-Losung zudosiert. Nach 3stundigem Ruhren bei 90 
wurde auf 50 abgekuhlt. 

Produktkenndaten: pK-Wert 9,5; Klettzahl 23 (nach der Bleiche) 
bzw. 25 nach dem Behandeln mit Alkali und in der Warme nach dem 
FarbstabilitStstest. Zusaramensetzung des Produkts (wasserfrei): 
Hydroxylzahl 650; restlicher Fettalkohol 3 Gew.-%; Alkylmcnoglu- 
cosid 62,8 6ew..%; Alkyldiglucosid 15,4 Gew.-%; Alkyltriolucosid 
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5,8 Gew.-%; Alkyltetraglucosid 2,5 Gew.-%; Alkylpentaglucosid 1,1 
Gevtf.-%; Alkylhexaglucosid 0,2 Gew..%; Polyglucose 6 Gew..%; 
Glucose weniger als 1 Gew,-%; Salze weniger als 2 6ew.-%. 
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Patentanspruchp 

1. Verfahren zur direkten Herstellung von Alkylglykosiden durch 
Acetalisierungsreaktion von hoheren aliphatischen primaren 
Alkoholen rait Glykosen, insbesondere mit Glucose, in Gegenwart 
eines sauren Katalysators, rascher Entfernung des Reaktions- 
wassers, Neutralisation des Katalysators mit einer Base. Ab- 
destination des Alkoholiiberschusses und Uberfiihren des Re- 
aktionsproduktes in eine wSBrige Paste und Bleichen dieser 
Paste, wobei der aliphatische Alkohol im molaren UberschuB zur 
Glykose eingesetzt wird, und wobei die Bildung und Abfuhrung 
des Reaktionswassers unter Vakuum erfolgt und Reaktionstem- 
peraturen uber 80 angewendet werden, dadurch gekennzeich- 
net. daB man: 

a) Mischungen aus aliphatischem primarem Alkohol, Glykose und 
saurem Katalysator bei erhShter Temperatur erzeugt und zur 
Reaktion bringt, wobei man entweder 

(i) eine Teilmenge des Alkohols mit dem Katalysator vor- 
legt, die Mischung erwarmt, und dann eine erwSrmte 
Suspension der Glykose in der restlichen Alkoholmenge 
portionsweise oder kontinuierlich zu der Alko- 
hol/Katalysatormischung zudosiert und dabei im Vakuum' 
das entstehende Reaktionswasser abdestilliert, oder 

(ii) eine Mischung des gesamten Alkohols und der 

Glykose vorlegt, erwarmt und den sauren Katalysator 
zur erwarmten Mischung hinzugibt, dann ein Vakuum an- 
ient und weiter bis zum Einsetzen der Reaktion erwarmt 
und das entstehende Reaktionswasser abdestilliert, 

b) dabei die AnsatzverhSltnisse so wahlt, daB das 
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MolverhSltnis Glykose zu aliphatischem Alkohol bei 1 : 2 
bis 1 : 10. vorzugsweise 1 : 3 bis 1 : 5 liegt, 

c) das Reaktionsgemisch bei dieser Temperatur und diesem 
Unterdruck so lange halt, vorzugsweise unter Durchmischung, 
bis das Reaktionswasser vollstandig entfernt ist, 

d) anschlieBend das Reaktionsgemisch auf ca. 90 ° abkiihlt, 
dann eine organische Oder anorganische basische Alkali-, 
Erdalkali- oder Aluminium- bzw. Alkali/Aluminiumverbindung 
in solchen Mengen hinzufugt, daB sich Qber die Neutralisa- 
tion des sauren Katalysators hinaus ein pH-Wert von wenig- 
stens 8, vorzugsweise 8 bis 10 einstellt, und vorzugsweise 
erst danach Norraaldruck hsrstellt, 

e) daB man vorzugsweise ohne vorherige Filtration den 
uberschussigen Alkohol aus dem alkalischen Gemisch im Ve- 
kuum auf an sich ubliche. das Reaktionsprodukt schonende 
Weise auf einen Wert von unterhalb 5 Gew,-% des Reaktions- 
produktes abdestilliert, und 

f) daB man anschlieBend auf ca. 105 ""C bis 130 •^C abkuhlt und 
durch Hinzugabe von Wasser eine 30- bis 70prozentige Paste 
erzeugt, die man durch vorzugsweise portionsweises Hinzu- 
fugen von Aktivsauerstoff verbindungen, vorzugsweise Was- 
serstoffperoxid, ca, 0.1 bis 5 Stunden bei ca, 80 •'C rQhrt. 
wobei man gegebenenfalls durch Hinzufugen von Alkali, vor- 
zugsweise Natronlauge, dafur sorgt, daB der pH-Wert wShrend 
dieses Bleichprozesses bei 8 bis 10 bleibt. 

2* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB man als 
hohere aliphetische primare Alkohcle seiche mit S bis 20 Koh- 
lenstoffatomen, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoff atomen ein- 
setzt. 
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4. 



Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Teilmenge etwa 30 bis 70 6ew.-% des Alkohols 
zusammen mit dem Katalysator vorlegt, die Mischung auf etwa 
100 bis 120 »C erwarmt. und dann die Glykose in erwarmter 
Suspension in der restlichen Alkoholmenge, vorzugsweise kon- 
tinuierlich unter Vakuuin, hinzugibt und das entstehende Reak- 
tionswasser abdestilliert. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man eine Mischung der gesamten Alkoholmenge und der 
Glykose vorlegt, erwarmt. dann den sauren Katalysator zu der 
erwannten Mischung hinzugibt. ein Isichtes Vakuum anlegt und 
weiter bis auf ca. 100 bis 120 »C erwarmt und das entstehende 
Reaktionswasser abdestilliert. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man die Glykose/Alkohol-Suspension ' einer 
Feindispergierung unterzieht. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Vakuum so einstellt, daB der Siedepunkt 
des Alkohols um wenigstens 30 "C gesenkt wird. vorzugsweise 
daB man ein Vakuum von 10 bis 50 rabar einstellt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als hohere aliphatische primare Alkohole 
gesattigte Ci2-Ci8-Alkohole. die vorzugsweise geradkettig 
sind, einsetzt. 



8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gek 
zeichnet. daB man als saure Katalysatoren solche Verbindunoen 



nn- 
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und in solchen Mengen verwendet, daB deren resultierende Al- 
kali-, Erdalkali- bzw. Aluminium-Salze im Produkt verbleiben 
konnen, vorzugsweise eine SSure aus der Gruppe, bestehend aus 
SchwefeUaure, PhosphorsSure oder aliphatische und/oder aro- 
matische Sulfonsauren, vorzugsweise Paratoluolsulf onsSure, in 
einer Menge von vorzugsweise 0.005 bis 0.02 Mol pro Mol der 
eingesetzten Glykose. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als basische Substanzen fur die Neutrali- 
sation des sauren Katalysators und dariiber hinaus fur die 
Einstellung eines basischen pH-Werts anorganische. feinpulv- 
risierte Verbindungen aus der Gruppe. bestehend aus Calcium- 
hydroxid, Calciuraoxid, hSagnesiumhydroxid. Magnesiumoxid, die 
Zeolithe NaA oder NaX. vorzugsweise in Kombination init Cal- 
ciumhydroxid, und als organische Verbindungen die Alkoholate 
von niedrig siedenden Alkoholen, vorzugsweise Ci-C4-Alkoholen, 
in FcriR der Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetall-Verbin- 
dungen, einsetzt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als anorganische basische Verbindung Mag- 
nesiumoxid und als organische basische Verbindung ein Mag- 
nesiumalkoholat, insbesondere Magnesiumethylat einsetzt. 

11. Verfahren nach" einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man nach der Neutralisation die basische Reak- 
tionsmischung unter einem Vakuum, das zur Abdestillation des 
Alkoholiiberschusses erforderlich ist, bis auf eine Sumpftem- 
peratur von 150 bis 180 ^'C, insbesondere von 150 bis 170 ''C 
erhitzt, wobei man auch bei Ansatzen mit kiirzerkettigen 
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Alkoholen mit entsprechend niederen Siedepunkten diese hohe 
Sumpf temper atur e ins tell t. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Anwendung 
der folgenden kumulativen Verfahrensschritte: 

1. Die Glykose, insbesondere die Glucose, wird im Alkohol mit 
hochtourigen Riihrern oder mit anderen hochwirksamen tech- 
nischen Mischvorrichtungen feindispergiert. 

2. Die 2ur Neutralisation des Saurekatalysators, vorzugsweise 
einer SulfonsSure, verwendete Base besteht ganz oder Qber- 
wiegend aus Magnesiumoxid. 

3. Die Basenmenge wird so berechnet, daB Qber die eigentliche 
Neutralisation hinaus eine basisch reagierende Mischung, 
vorzugsweise von pH 8 bis 10 erhalten wird. 

4. Das Reaktionsgemisch wird nach der Neutralisation nicht 
f iltriert. 

5. Beim Abdestillieren des iiberschussigen Alkohols im Vakuum 
wird schlieBlich auf eine Sumpf temperatur von 160 bis 180 
""C erhitzt bzw. die Beheizungstemperatur im Verdampfergerat 
der zweiten Stufe auf etwa 170 ''C bis 180 '^C gebracht. 

13. Alkylglykosid als Erzeugnis nach einem der Anspruche* 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB dessen Oligomerisierungsgrad bei 1 
bis 5, vorzugsweise 1 bis 1,5, liegt und insbesondere so ein- 
gestellt wird, daB die Menge an Alkylmonoglykosid, bezogen auf 
die Gesamtmenge aus Alkylmonoglykosid und Alkyloligoglykosid, 
deutlich Gber 70 Gew.-% liegt. 
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14. Erzeugnis nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Restalkoholmenge, bezogen auf das wasserfreie Produkt, auf 0,2 
bis 5, insbesondere 0,5 bis 2,5 Gew.-% eingestellt ist. 

15. Erzeugnis nach den Anspruchen 13 und 14. dadurch gekennzeich- 
net, daB es in Form einer waBrigen Paste mit 30 bis 60 Gew.-% 
Wasseranteil vorliegt, welche die aus der Neutralisation des 
Katalysators und dem Bleichvorgang stammenden Saize enthSlt. 

16. Erzeugnis in Form einer waBrigen Paste nach einem der Anspru- 
che 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es einen die Laoe- 
rungsbestandigkeit verbessernden antiraikrobiellen Zusatz in 
Mengen von 0,1 bis 0,2 Gew.-% enthalt. 
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